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摘 要 利用 MgO 部 分 稳定 的 ZrO; 固 体 电解 质 管 集成 构建 Pt, 0;(ain)|ZrO, 作 参 比 电极 的 可 控 氧 流 电 解 池 , 采用 循环 伏 安 、 方 
波 伏 安 .计时 电位 、 恒 电位 电解 等 电化 学 测试 技术 研究 了 1673 及 高 温 下 SiO,-Ca0-MgO-ALO; 熔 河中 Ni 这 的 电化 学 行为 . 结 
果 表 明 , 0* 在 熔 渣 中 的 扩散 和 在 ZrO: 固 体 电解 质 内 的 电 迁 移 不 是 燃 渣 中 电 活 性 物质 还 原 的 限制 性 环节 , 在 本 实验 条 件 下 利 
构建 的 可 控 氧 流 电解 池 研 究 熔 漆 中 NN 六 的 电化 学 行为 是 可 行 的 . 燃 漆 中 N 关 在 区 电极 上 还 原 到 Ni 是 受 扩散 控制 的 一 步 还 
原 的 可 逆 过 程 , 利用 循环 伏 安 和 计时 电位 测试 技术 所 得 数据 计算 得 出 了 含有 3%NiO 的 熔 潭 中 NN 六 的 扩散 系数 分 别 为 (3.50 寺 
0.18)x10< 和 (2.80+0.22)x10* cmzs, 与 相关 文献 结果 基本 吻合 . 

关键 词 Ni”, 炊 渣 , 电化 学 行为 , 阴极 过 程 , 可 控 氧 流 电解 池 
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ABSTRACT The modern iron and steel industry produces large emissions of CO, annually. Electrolytic reduc- 
tion of molten slag containing iron oxide at high temperature using an inert oxygen evolving anode is an alternative 
process to reduce or eliminate the formation of CO;,. In order to establish reasonable process parameters of electro- 
lytic method for steel containing Ni, it is necessary to master the electrochemical behavior of Ni in molten slag. 
However, investigations on the electrochemical behavior of Ni in molten slag at higher temperatures were very lim- 
ited, which can probably be attributed to the experimental difficulties associated with the operation of high-temper- 
ature electrochemical cells. An electrolytic cell with a controlled oxygen flow and Pt, O,(air)|ZrO; used as reference 
electrode was constructed integrally through a one-end-closed magnesia partially stabilized ZrO, solid electrolyte 
tube. Electrochemical behavior of Ni’’ on Ir electrode was investigated in SiO,-CaO-MgO- Al,O; molten slag at 
1673 K by means of electrochemical techniques such as cyclic voltammetry (CV), square wave voltammetry 
(SWV), chronopotentiometry (CP) and potentiostatic electrolysis. The results show that both diffusion in the mol- 


ten slag and electromigration in the ZrO, solid electrolyte for the O* are not rate-determining steps of electrochemi- 
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cal reduction reaction process of electroactive ions. It is feasible to study electrochemical behavior of Ni in the 


molten slag with the aid of the electrolytic cell with a controlled oxygen flow under the present experimental condi- 


tions. The reduction of Ni’’ on the Ir electrode in the molten slag is found to be a reversible reaction with a single 


step, and the rate of the process is diffusion controlled. Two diffusion coefficients of Ni” in the molten slag contain- 


ing 3%NiO derived respectively from CV and CP are (3.50} 


sistent with records in the relevant literatures. 


0.18)x10 and (2.80+0.22)x10™ cm’/s, which are con- 


KEY WORDS Ni molten slag, electrochemical behavior cathodic process, electrolytic cell with controlled 


oxygen flow 


钢铁 冶金 行业 是 主要 温室 气体 CO, 排 放 的 重要 
来 源 之 一 品 , 使 用 惰性 电极 电解 含有 铁 氧 化 物 的 熔 
融 氧 化 物 制 取 金 属 Fe 是 一 个 潜在 的 减少 甚至 消除 
CO; 排 放 的 短 流程 炼 钢 新 工艺 69, 有 利于 节能 降 耗 
与 环保 . Ni 是 钢 中 一 种 重要 的 合金 化 元 素 , 钢 中 添 
加 金属 Ni 可 以 增强 钢 的 抗 腐蚀 性 能 . 利用 含 Ni 和 
Fe 的 氧化 物 的 熔 漆 电解 时 , Ni 与 Fe 电 沉 积 后 可 进 
一 步 熔炼 含 Ni 钢 (包括 不 锈 钢 ). 为 确定 电解 提 Ni 的 
合理 工艺 参数 , 有 必要 了 解 高 温 熔 漂 中 镍 氧化 物 的 
电化 学 行为 . 

Semkow 等 中 采用 循环 伏 安 法 在 空气 条 件 下 研 
究 了 CaO-MgO-Si0, 炊 湘 中 Ni 的 电化 学 行为 , 认为 
N 产 在 Pt 电极 上 的 还 原 为 可 逆反 应 , 并 获得 了 Ni 在 
熔 漂 中 的 扩散 系数 . Colson 等 @ 证 明 , CO, 气氛 下 


多 研究 "2 以 Pt Os(air)|ZrO; 作 参 比 电极 进行 三 电 
极 体系 的 电化 学 测量 . 本 工作 依据 可 控 氧 流 冶 金 理 
念 外 , 以 MgO 部 分 稳定 的 ZrO; 基 固体 电解 质 (MSZ) 
管 作为 工作 电极 、 辅 助 电极 区 的 离子 隔离 膜 以 及 电 
解 池 容 器 , 建立 集成 有 Pt O(air)|ZrO; 作 参 比 电极 结 
构 的 新 型 可 控 氧 流 电解 池 , 采用 循环 伏 安 、 方 波 伏 
安 \ 恒 电位 电解 ,计时 电位 等 多 种 电化 学 测试 技术 ， 
研究 1673 及 高 温 下 SiO,-CaO0-MgO-ALO: 熔 渣 体系 
中 Ni 在 I 电极 上 的 电化 学 行为 , 以 期 为 炊 漆 电解 
提取 金属 提供 理论 依据 . 
1 实验 
1.1 预 熔 渣 的 制备 

实验 所 用 试剂 均 为 分 析 纯 . 将 SiO,，CaCO，， 
MgO 和 ALO; 粉 末 , 均 分 别 在 箱 式 电阻 炉 内 1223 K 


SiO0;-Al;O0;-MgO-CaO 熔 漂 中 的 NiO 在 线性 扫描 条 
件 下 还 原 的 Ni 主要 溶解 于 Pt 电极 内 而 不 是 熔 漆 内 ， 
且 Ni 在 Pt 电极 内 的 扩散 系数 要 比 Ni 在 熔 漆 中 的 
扩散 系数 小 3 个 数量 级 . Strycker 等 "采用 多 种 电化 
学 方法 研究 得 出 , 玻璃 熔 体 中 Ni 还 原 到 Ni 是 一 个 
可 逆 过 程 , 由 Ni 的 扩散 控 速 ; 也 有 一 些 研究 者 “中 
采用 电化 学 技术 测定 了 玻璃 熔 体 中 Ni 的 扩散 系 
数 . 现 有 的 这 些 关 于 N 这 的 电化 学 研究 5 大 都 以 Pt 
作为 参 比 电极 , 不 利于 对 熔 漆 中 NiO 的 电解 进行 理 
论 分 析 ; 一 些 研究 ”3 基本 是 在 低 于 1473 K 的 玻璃 
熔 体 中 进行 的 , 上 且 符 度 较 大 的 玻璃 熔 体 也 不 适宜 作 
为 电解 提 Ni 的 介质 . 另外 , 炊 漆 中 电化 学 行为 的 研 
究 往 往 受 限于 电极 (特别 是 参 比 电极 )、 电 解 池 容 器 
的 稳定 性 以 及 熔 漆 电子 导电 性 、 杂 质 离子 的 干扰 ， 
高 温 电化 学 实验 操作 难度 较 大 . 

ZrO; 基 固体 电解 质 在 高 温 下 具有 高 氧 离子 电 
导 、 低 电子 电导 的 特性 , 且 抗 侵蚀 能 力 强 , 由 其 构建 
的 固体 电解 质 电 池 在 冶金 工业 和 科学 研究 中 获得 


下 保温 处 理 6h, 以 充分 去 除 水 分 和 碳酸 盐 , 按 
47%SiO,-28%CaO-16%MgO-9%ALO; (质量 分 数 ) 的 
比例 混合 作为 实验 用 母 漆 . 该 母 渣 碱 度 ( 漂 中 Cao 与 
SiO0; 的 质量 分 数 之 比 )=0.6, 熔点 低 于 1573 K, 有 旦 条 
度 低 、 电 导 率 高 ,采用 低 碱 度 母 酒 可 减 小 熔 湘 对 
ZrO; 的 可 能 侵蚀 . 在 母 酒 中 配 入 一 定 比例 绿色 NiO， 
将 混 匀 的 渣 料 装 入 高 纯 刚 玉 卉 塌 , 并 将 刚玉 霸 塌 置 
于 MoSi 棒 刚玉 管 式 炉 中 , 炉 内 通 入 经 过 在 853 及 温 
度 下 Cu 丝 `Mg 习 二 级 脱氧 净化 、 硅 胶 干 燥 的 Ar 和 气 
保护 , 管 式 炉 升温 至 1773 开 保 温 18 熔 化 渣 料 . 然后 
将 装 有 熔 漆 的 刚玉 卉 塌 快 速 取出 置 于 水 中 急 冷 , 破 
碎 凝 固 后 的 预 熔 渣 置 于 干燥 器 中 备用 . 
1.2 电解 池 的 构建 

电解 池 由 一 端 封闭 的 MSZ 管 (内 径 7.3 mm, 外 
径 10 mm, 长 79 mm) 以 及 3 个 电极 组 成 , 结构 示意 医 
如 图 1 所 示 . 在 MSZ 管 封闭 端 外 表面 两 相 邻 部 位 用 
自制 羽毛 刷 各 均匀 涂 甫 一 层 Pt 浆 , 蚊 干 后 , 将 涂 甫 的 
MSZ 管 置 于 敞开 炉 门 的 箱 式 电阻 炉 中 升温 到 1173 K 


了 广泛 应 用 mm, 这 些 应 用 和 研究 包括 金属 熔 体 中 氧 
的 活 度 "*% 和 扩散 系数 ""、 熔 渣 中 FeO 的 活 度 "ma 的 
测定 ,金属 熔 体 的 电解 精炼 ~ 闻 以 及 从 溶解 有 氧化 
物 的 熔 盐 或 熔 酒 中 提取 金属 "等 . 另外 , 已 经 有 许 


下 烧结 30 min. 自然 冷却 后 , 再 一 次 按 相 同方 式 涂 
敷 、 烧 结 Pt 浆 , 最 终 获 得 牢固 附着 、 导 电 性 良好 (任意 
两 点 间 电 阻 低 于 0.2 89) 的 多 孔 Pt 电 极 . 多 孔 Pt 电 极 
中 靠近 底部 一 处 , 作为 辅助 电极 (面积 为 1.570 cm)， 
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(single-bore) 
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Reference electrode (Bt 


Pt wires 


<— Al,O, tube 
(Double-bore) 


hn MSZ tube 
orking electrode (Ir) 


Counter electrode (Pt) 一 一 > i Molten slag 


1 电解 池 结 构 示意 图 


Fig.1 Schematic of electrolytic cell 


一 处 作为 参 比 电极 (面积 为 1.256 cm”). 辅助 电极 
电极 引线 均 为 Pt 丝 (直径 为 0.5 mm). 熔 湘 装 


在 MSZ 管 内 , 每 次 实验 用 预 熔 漆 量 均 约 为 0.8 g. 作 
为 工作 电极 的 开 丝 (纯度 99.95%, 直径 0.5 mm, 长 


30 mm) 一 端 扣 


连 . 
1.3 


实验 方法 


入 炊 渣 中 , 男 一 端 与 电极 引线 Pt 丝 相 
各 电极 引线 Pt 丝 均 用 细 刚 玉 通 管 保护 . 


依据 文献 [30,31], 本 实验 设计 的 电解 池 结 构 为 
三 电极 体系 , 如 图 1 所 示 . 电化 学 
CHI1140A 型 电化 学 分 析 


测试 实验 由 
仪 控制 并 记录 数据 . 将 电 


解 池 置 于 MoSi; 棒 管 式 高 温 炉 恒温 区 , 在 高 温 炉 内 


和 MSZ 管 内 分 别 导 入 流量 


量 为 400 和 20 mL/min 的 


净化 、 干 燥 后 的 Ar 气 保护 


. 设置 高 温 炉 升温 速率 为 


5 K/min, 通过 B 型 热电 侦 测 温 , 当 炉 温 到 达 1673 K 


后 保温 30 min. 保温 的 同时 , 向 熔 湾 中 缓慢 插入 工作 


电极 (不 接触 MSZ 管 内 壁 ), 通过 观察 测试 的 开路 电 


位 -时 间 曲 线 (如 


图 2 所 示 ) 的 突变 确定 炊 渣 液 面 . 预 


实验 表明 , 电极 深度 在 5mm 附近 时 对 实验 曲线 测 
定 影响 较 小 , 因此 确保 每 次 实验 时 工作 电极 插入 深 


度 均 为 5 mm (此 时 了 


[ 作 电 极 面积 4= 7.85x107? ecm). 


最 后 将 炉 内 气氛 由 Ar 气 切换 为 干燥 空气 (流量 为 


400 mL/min), 在 MSZ 管 外 侧 构建 氧 


O:(ainlZrO; 参 比 电 极 , 切换 时 可 观察 到 开路 电位 能 


快速 


响应 , 最 后 开路 电位 


分 压 稳定 的 Pt 


值 稳定 在 -0.05V 左 右 . 在 


高 温 炉 内 为 空气 条 件 下 , 电池 的 开路 电位 -时 间 曲 线 


稳定 后 开始 预 扫描 , 直至 电极 状态 稳定 


束 后 , 即 可 开始 正式 实验 . 
实验 主要 采用 循环 伏 安 ` 方 波 伏 安 以 及 计时 电 


. 预 扫描 结 


等 技术 进行 电化 学 测量 , 其 


uu 


位 


前 2 种 均 采 用 仪器 


自 带 的 正 反 馈 功 能 进行 了 100%IR (其 中 , 7 为 电流 ， 


RR 为 电阻 ) 降 补偿 (未 引起 
电位 法 因 仪 器 不 支持 不 能 进行 IR 降 补偿 , 本 文中 所 


有 


电位 都 是 相对 于 Pt O(ain)|ZrO, 参 


曲线 振荡 变形 ), 只 有 计时 


比 电 极 的 电位 . 


同一 熔 漆 连续 电化 学 测试 时 , 每 次 测量 前 均 需 要 测 
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图 2 含 3%NiO 熔 河中 插入 工作 电极 以 及 炉 内 气氛 切换 
时 的 开路 电位 -时 间 曲 线 


Fig.2 Open circuit potential (£)-time (D curve response to 


dropping working electrode into molten slag con- 


taining 3% NiO and switching from Ar to air in the 


furnace tube 


定 开 路 电位 -时 间 曲 线 , 至 相对 稳定 的 准 稳 态 


另外 , 将 含 


后 的 试 样 采 用 Nova 
行 观察 和 能 谱 (EDS)4 


了 3%NiO 的 粹 湾 分 别 在 -0.25， -0.70 
和 -1.30V 恒 电位 下 电解 100, 100 和 30 min, 对 电解 


400 Nano 
分 析 . 


型 扫描 电镜 (SEM)i 


2 实验 结果 与 讨论 


2.1 循环 伏 安 法 扫描 


电位 范围 的 确定 


Ni 有 NE 和 Ni' 2 种 氧化 态 . 但 在 硅 酸 盐 熔 渣 


中 , 即使 在 空气 下 


下 , 甚至 添加 的 是 Nis0;, Ni 通常 也 


以 Ni 稳定 存在 97 本 工作 采用 的 NiO 试剂 本 身 已 


经 由 X 射 线 衍 射 XRD) 分 析 确 认为 纯 NiO, 因此 可 


以 确定 本 实验 在 Ar 保护 条 件 下 硅 醒 


以 NE 而 非 NE 存在 . 


贡 盐 熔 光 中 Ni 是 


图 3 是 不 同 NiO 浓度 下 熔 湾 的 循环 伏 安 曲 线 . 


分 析 质 由 号 量 分 数 WNio 一 


0 的 熔 潭 (空白 渣 ) 曲 线 , 在 负 向 


扫描 过 程 中 , 0~ -1.2 V 内 电流 值 稳定 , 且 基 本 为 0， 


说 明 在 此 范围 内 电化 学 稳定 


性 较 好 , 无 化 学 反应 ， 


可 能 混入 的 杂质 可 忽略 不 计 . 当 电 位 到 达 -1.2 V 后 ， 


电流 值 ( 负 向 ) 急 剧 增 


大 , 并 形成 还 原 峰 Ci. 通过 Fact- 


sage 热力 学 软件 中 计算 出 炊 潮 组 元 的 活 度 , 再 按照 


参 比 电极 空气 中 氧 分 压 为 21 kPa， 


1 的 最 接近 实验 条 从 
理论 分 解 电压 最 正 ( 
Si 提前 析出 , 提前 析 


金属 产物 活 度 为 


计算, 在 无 NiO 时 , 渣 中 SiO, 的 


约 -1.6 V), 因此 还 原 峰 C 应 是 
出 是 由 于 还 原 出 来 的 Si 与 I 电 


极 形 成 了 低 炊 点 合金 号 的 去 极 化 作用 ; 正 向 扫描 中 ， 
出 现 对 应 的 Si 的 氧化 峰 A,, 最 后 电流 平稳 在 0 的 位 
置 , 回 到 扫描 起 点 .Ai 实际 上 包含 2 个 氧化 峰 , 分 别 


对 应 纯 Si 和 溶解 于 I 电极 的 $i 的 氧化 过 程 . 为 避免 
Si 的 析出 , 含 NiO 和 熔 济 选择 了 0~ -0.8YV 的 扫描 电位 
范围 , 即 图 3 中 wwo=1%, 3%, 5% 的 曲线 范围 . 


jae 
[4 


1004 金 属 


以 图 3 中 wwo=3% 的 曲线 为 例 进行 分 析 . 与 
wwio=0 的 曲线 类 似 , wio=3% 的 曲线 在 有 金属 析出 前 
有 一 段 充 电 电流 , 随后 电流 急剧 增加 , 显示 此 时 开 
始 有 金属 析出 . Factsage 热力 学 软件 计算 出 上 述 最 
接近 实验 条 件 下 NiO 的 理论 分 解 电压 为 -0.56 V, 通 
过 作 切 线 获得 了 该 还 原 金属 的 氧化 物 的 实际 分 解 
电压 , 约 为 -0.42 V, 推测 此 时 析出 金属 为 Ni 析出 Ni 
与 工作 电极 工 形成 合金 , 以 致 NiO 实际 分 解 电 压 比 
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一 


条 电位 约 为 -0.52 V, 与 网 3 中 Ni 的 还 原 峰 C: 的 电 
位 一 致 ,表明 NiY 的 还 原 是 一 步 还 原 到 Ni. 从 图 4 中 
不 同 频率 的 方 波 伏 安 曲线 看 , 峰 电 位 基本 不 随 频 率 
而 变化 , 初步 判断 Ni 站 的 还 原 为 可 道 反应 . 

2.2.2 恒 电 位 电解 5 是 含 3%NiO 熔 漆 在 
不 同 恒 电 位 电解 后 I 电极 断面 的 SEM 像 . 观察 图 5 
可 知 , 当 电 解 电位 在 -0.25 V 时 , Ir 电极 断面 没有 明 
显 变化 ; 电位 负 向 增加 到 -0.70 和 -1.30 V 时 , 电极 断 


理论 分 解 电压 更 正 . 因此 , AyC; 即 是 Ni 的 氧化 峰 / 还 


面 明显 分 层 . 对 图 5 中 I 工 电 极 断 面 的 EDS 分 析 ( 图 6) 


原 峰 . 但 是 在 wnio=1%, 3%, 5% 的 曲 线 中 ， 扫描 终点 
与 扫描 起 点 并 未 像 wwo=0 曲线 一 样 重合 , Fujishima 
等 外 分 析 认 为 , 这 种 现象 是 因为 2 个 时 刻 电极 表面 


表明 , 当 电 位 在 -0.25 V 时 , 电极 表面 没有 新 物质 析 
出 ; 当 电 位 为 -0.70V 时, 电极 表面 分 层 区 为 I-Ni 合 
金 , 说 明 此 时 有 Ni 析出 ; 当 电 位 为 -1.30 V 时 , 电极 


电 活 性 物质 的 浓度 分 布 不 同 的 缘故 , 可 见 本 工作 熔 
漆 体 系 中 Ni 的 扩散 较 慢 . 


5 2.2 还 原 峰 的 确定 
[ey 2.2.1 方 波 伏 安 法 ”实验 测量 了 wwo=3% 的 熔 
> 涛 在 频率 20~40 Hz 范围 内 的 方 波 伏 安 曲线 , 并 与 
© 30 Hz 的 wwo=0 的 炊 潭 (空白) 曲线 作对 比 , 如 图 4 所 
3 示 . 含有 NiO 漆 的 曲线 仅 出 现 了 1 个 还 原 峰 , 且 该 峰 
GOD 0.04 

4 0.02 上 

DN 0.00 
©O -0.02- | 
oN a 
>< 0.08 上 4 
> 0104 13 1.0 -0.8 -6 04 0.2 0.0 
mm E/V 
3 扫描 速率 0.2 Vs 时 不 同 NiO 含量 的 熔 潭 循环 伏 安 


Fig.3 Cyclic voltammetric curves for molten slag with dif- 


ferent NIO concentrations (Wio = 0, 1%, 3%, 5%) at 


Scan rate of v= 0.2 V/s (有 一 potential, I—current) 


+2 
3 


Ir electrode 上 Ir electrode Irelectrode 
> 


表面 分 层 区 为 IT-Ni-Si 合 金 , 说 明 此 时 不 仅 有 Ni 析 
出 , 而 且 还 有 Si 析出 . 这 与 图 3 中 循环 伏 安 曲线 出 现 
的 还 原 峰 结果 对 应 . 电极 科 丝 上 出 现 分 层 是 I Ni 和 
Si 相互 形成 合金 的 结果 . 因此 , 可 以 确认 峰 C, 和 C， 
分 别 为 Si 一 Si 和 Ni 这 一 Ni 的 还 原 峰 . 
利用 Factsage 热力 学 软件 , 参照 文献 [35] 中 的 计 


< 
E/V 
图 4 空白 熔 渣 及 含 3%NiO 的 熔 渣 在 不 同 频率 下 的 方 波 


Fig.4 Square wave voltammetric curves for the blank slag 
with frequency value of 30 Hz and for molten slag 
containing waio=3% with different frequencies of 


20, 30 and 40 Hz (Amplitude is 25 mV) 


50 um 


5 含 3%NiO 的 熔 渣 恒 电 位 


解 后 I 电极 横断 面 的 SEM 像 


Fig.S SEM images of the cross-section of Ir electrode for slag containing wxio=3% after potentiostatic electrolysis at -0.25 V 


(a), -0.70 V (b) and —1.30 V (c) 


0 
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算 方 法 , 计算 本 实验 SiO,-CaO0-MgO-ALO:;-NiO 漆 以 
及 MSZ 成 分 条 件 下 相应 的 酒 相 与 固 相 的 平衡 质量 分 
数 , 可 得 出 ZrO; 在 熔 漂 中 的 溶解 度 极 低 , 仅 约 为 
0.9%. 图 7 是 含 3%NiO 的 熔 酒 恒 电 位 电解 后 MSZ 管 - 
熔 漆 界面 的 SEM 像 . 电位 为 -0.70 V 时 , 电解 时 间 虽 然 
长 达 100 min, 但 界面 处 的 MSZ 管 较 致密 完整 ,表明 熔 
漂 对 MSZ 管 的 侵蚀 较 小 ; 而 电位 为 -1.30 V 时 , 界面 处 
ZrO; 唱 粒 却 有 少量 脱落 现象 , 表明 负 向 高 电位 加 剧 熔 
渣 在 MSZ 管 中 的 渗透 侵蚀 , 导致 ZrO; 唱 粒 的 脱落 . 但 
在 界面 处 并 没有 发 现 新 相生 成 , 这 对 维持 电化 学 测试 
过 程 中 氧 离 子 定向 移动 通道 尤其 重要 . 本 工作 主要 采 
用 电化 学 暂 态 测试 技术 , 极 化 时 间 很 短 , 极 化 方向 也 
在 不 断 改 变 , 上 且 极 化 电位 大 都 保持 在 -0.8~0V 较 低 范 
围 内 . 因此 , MSZ 管 在 燃 漆 中 的 洲 解 可 忽略 , 且 MSZ 
管 以 及 熔 湾 的 性 质 可 以 保持 相对 稳定 . 

2.3 Ni 电化 学 还 原 行 为 分 析 

8 是 新 鲜 开 电极 时 , 最 初 扫描 周 次 对 循环 伏 


安 曲 线 的 影响 . 从 图 中 可 以 看 出 , 随 着 循环 周 次 的 
增加 , 峰 电位 向 负 方 向 移动 , 峰 电流 轻微 增加 . 但 
这 种 影响 随 着 周 次 的 增加 越 来 越 小 , 第 2 cyc 与 第 
1 cyc 的 差别 明显 , 但 第 5 cyc 与 第 4 cyc 的 曲线 几乎 
合 . 这 是 因为 新 鲜 电 极 入 漂 初 期 , 电极 表面 状态 
不 稳定 . 管 从 胜 等 中 认为 是 电极 表面 的 粗 化 效应 使 
有 效 面积 增加 , 循环 至 第 4 cyc 后, 电极 表面 状态 得 
以 稳定 , 峰 电 流 不 再 增加 , 曲线 趋 于 稳定 . 考虑 新 鲜 
电极 导致 曲线 的 不 稳定 , 本 工作 所 获取 的 曲线 均 建 
立 在 预 扫描 稳定 后 的 基础 上 . 
图 9 为 含 3%NiO 炊 渣 在 不 同 扫 描 速 率 v 下 的 循 
环 伏 安 曲 线 . 自 起 始点 负 向 扫描 时 , 熔 漂 中 N 这 向 工 
阴极 扩散 ; 熔 漆 中 0O 则 向 熔 漂 /MSZ 管 界 面 扩散 , 并 
穿 过 MSZ 管 , 到 达 MSZ 管 /Pt 阳极 界面 . 扫描 电势 达 
到 NN 这 的 还 原 电 势 后 , NY 在 I 阴极 上 还 原 , 出 现 1 个 
还 原 峰 CG, 对 应 电极 反应 :Ni 六 + 2e 一 Ni. 还 原 峰 CC， 
平缓 且 不 尖锐 , 是 典型 的 扩散 峰 , 即 产 物 可 溶 ", 表 


Element Mass fraction / % Atomic fraction /% 


Intensity / a.u. 


(b) 
Element Mass fraction / % Atomic fraction / % 


Intensity / a.u. 


Ir 100.00 100.00 3 Ni 54.29 79.54 
As Ir Ir 45.71 20.46 
Ea 
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一 
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Ni Ir Ir 
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Element Mass fraction / % Atomic fraction / % a Element Mass fraction / % Atomic fraction /% 
i © si 9.07 33.63 
Ey 
n 
人 
0 
E 


4 5 6 
Energy / keV 


图 6 与 图 5 对 应 的 各 点 的 EDS 分 析 
Fig.6 EDS analyses of spots 1 (a), 2 (b), 3 (c) and 4 (d) corresponding to Fig.5 


7 含 3%NiO 的 熔 渣 恒 电位 


电解 后 MSZ 管 - 熔 漂 界面 的 SEM 像 


Fig.7 SEM images of the MSZ-slag interface for slag containing wxio=3% after potentiostatic electrolysis at -0.70 V (a) 
and -1.30V (b) 
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图 8 扫描 速率 0.5 V/s 时 不 同 扫 描 周 次 的 循环 伏 安 曲线 


Fig.8 Cyclic voltammetric curves at Scan rate of v=0.5 V/s 


with different scan cycles (wxio=3%) 


//A 


9 含 3%NiO 熔 渣 在 不 同 扫描 速率 下 的 循环 伏 安 曲线 


Fig.9 Cyclic voltammetric curves for molten slag contain- 


ing wnio=3% at different Scan rates (v) 


明 沉 积 物 Ni 与 I 基体 形成 了 Ir-Ni 合 金 , 这 与 恒 电 
位 电解 结果 (图 5b) 相 对 应 , 也 与 Colson 等 9 的 结果 
一 致 . 在 熔 注 中 Ni 在 I 阴极 上 进行 还 原 反 应 的 同 
时 , 穿 过 MSZ 管 的 0” 则 在 MSZ 管 外 侧 的 多 孔 Pt 阳 
极 上 被 氧化 : 20- 一 0;+ 4e, 0; 进 入 空气 中 . 回 扫 
时 , I 阳极 上 的 Ni 氧化 , 出 现 较 宽 的 镍 合金 氧化 峰 ， 
形成 的 Ni 向 熔 潭 本 体 扩散 . 同时 ， es 
的 多 孔 Pt 阴 极 上 , 空气 中 的 0; 被 还 原 成 O”: 
4e 一 20”, 随后 0” 穿 过 MSZ 管 进入 到 熔 漆 中 ， Ir 
日 极 表面 扩散 , 直至 到 0 电位 扫描 结束 . 图 10 为 正 
反 计 时 电位 曲线 , 通过 切线 法 确定 其 中 的 过 渡 时 间 
5 获得 的 NiNi 的 还 原 /氧化 的 相对 过 渡 时 间 rm/a= 
2.74, 进一步 证 明了 产物 的 可 深 中 ,而 所 对 应 的 平 
台 应 是 电极 Ir 的 氧化 . 

作 图 9 中 的 阴极 峰 电 流 玉 与 v” 的 关系 曲线 , 如 
图 11 所 示 . 线性 拟 合 后 二 者 呈 良 好 的 线性 关系 , 且 
靠近 原点 . 另外 , 图 9 中 的 峰 位 在 扫描 速率 范围 内 仅 
微 移动 , 可 忽略 . 因此 , 推断 Ni 的 还 原 是 受 扩 散 
空 制 的 可 逆反 应 . 对 于 可 逆 可 溶 反应 体系 , .符合 
Randle-Sivic 方程; 


= 


、 
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0 1 
t/s 
10 含 3%NiO 的 迷 漆 在 阴 / 阳 极 电流 +8 mA 时 的 正 反 
计时 电位 曲线 


Fig.10 Reversal chronopotentiometry for molten slag 


containing wxio=3% with cathodic/anodic current 


of +8 mA 


”0.0 02 0.4 06 08 1.0 
v/s)™ 
图 二 与 图 9 对 应 的 I-v” 关系 
Fig.11 Linear dependence of current of cathodic peak (1,.) 


with va corresponding to Fig.9 

.=-0.446nFACo( Bs) Do (1) 
式 中 , n 为 反应 电子 数 , n = 2; FF 为 Faraday 常数 ,FF= 
96500 C/mol; R 为 摩尔 气体 常数 , R=8.314 J/(mol.K); 
7 为 热力 学 温度 , 六 1673 K; 4 为 工作 电极 面积 , 4= 
0.0785 ecm’; Cu 为 电 活性 物质 Ni 的 本 体 浓 度 , 从 文 
献 [42] 获 得 近似 成 分 44.8% SiO;-31.3%CaO-8.9% 
MgO-15%ALO: 熔 涯 在 1673 K 的 密度 为 2.64 g/cm 
然后 计算 得 到 Ni 摩尔 浓度 C,=1.06x10” mol/em;; 
DD 为 电 活 性 物质 Ni 的 扩散 系数 ,cms; v 为 扫描 速 
率 , V/s. 
通过 图 11 中 的 拟 合 直线 可 以 得 到 斜率 ， 
-0.446nF4Cu(RT nF nD 性 =-0.0499+ 上 0.00132 , 由 此 计 


算得 到 =(3.50+0.18)x10 cmYs. 表 1 是 文献 [5,8， 
11~13,43] 中 相似 成 分 熔 渣 中 Ni 的 扩散 系数 , 可 见 
结果 具有 可 比 性 . 
图 12 为 含 3%NiO 熔 潭 在 不 同 阴 极 电流 时 的 
计时 电位 曲线 . 在 拓 0 时 刻 , 电位 突变 至 还 原 电位 


| 
Wi 
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表 工 相似 成 分 熔 渣 中 相近 温度 下 Ni 的 扩散 系数 


Tablel Collections for diffusion coefficient of Ni in molten slag with similar composition and temperature 


Slag system (mass fraction) Wnio/ % T/K Method D/(cms') Ref. 
55.6%SiO,-25.9%CaO-18.5%MgeO 0.3 1673 CV 1.6x10™* [5] 
$51.8%SiO0,.-24.2%CaO-13.0% MgO-11%ALO; 0.163 1723 CV 8.49x10” [8] 
357.9%SiO:-17.7%Na2O-14.7%B2O:-5.7%0LiO- 1.0 1423 SWV 4.8x10™ [11] 


2.0%MgO-1.0%TiO;,-0.5%ZrO,-0.5%LasOs 
59.0%SiO,-18.0%Na,O-14.0%B,O;-6.0%Li,O- 0.3~0.6 1393 SWV 6.3x107* [12] 
2.0%MgO-0.5%ZrO,-0.5%LasO; 
72%SiO0,-16Na;0-12%CaO Unspecified 1623 Potential sweep 2.Sx10 * [13] 
39.9%SiO,-21.0%CaO-10.2%MgO-9.8% Unspecified 1673 Unspecified 7.8x10™ [43] 
AbO:-19.1%FeO 
47%SiO,-28%CaO-16%MgO-9%AlO; 3 1673 CV (3.50+0.18)x10° This work 
CP (2.80 + 0.22)x107 


Note: *—data are calculated from reported activation energies in the literatures; CV 一 cyclic voltammetry; CP—chronopotentiometry; 


SWV 一 Square wave voltammetry 


( 约 -0.5 V), 然后 出 现 N 这 的 还 原平 台 A, 在 电位 -0.2 
约 -0.69V 时 开始 过 渡 到 Si* 的 还 原平 台 B. 相 较 于 循 
环 伏 安 法 的 还 原 电 位 (实际 分 解 电压 为 -0.42 V), 计 
时 电位 曲线 的 更 负 , 这 可 能 是 因为 循环 伏 安 曲线 
作 了 JR 降 补偿 , 而 计时 电位 曲线 未 作 补 偿 . 但 2 
者 都 接近 理论 分 解 电压 -0.56 V. 图 13 为 图 12 对 
应 的 大 7 图 , 可 见 1e* 值 几乎 不 随 阴 极 电流 I 变 
化 , 表明 Ni” 的 还 原 受 扩散 控制 中 . 同时 , 图 14 中 一 
E-In((z”-1”)/1”) 的 线性 关系 也 体现 了 图 12 中 计时 电 t/s 

位 曲线 的 可 道 特征 号 . 因此 Ni 的 还 原平 台 A 各 曲 图 12 含 3%NiO 熔 渣 在 不 同 阴极 电流 时 的 计时 电位 曲线 
线 遵循 sai 可 方程 式 [9 Fig.12 Chronopotentiograms for slag containing waio=3% 


1/2 1/2 
FAD'C 
f= 0 (2) 


27" -0.030 

式 中 ,7 为 阴极 电流 , A; z 为 过 渡 时 间 , s. 通过 式 (2) 可 以 
计算 得 到 D= (2.80 土 0.22)x10“ cmz/s, 与 本 工作 中 循 
环 伏 安 法 计算 的 值 较 接近 . 
2.4 熔 渣 中 Ni 在 I 电极 上 的 阴极 过 程 

NiO 加 入 熔 潭 后 可 视 为 以 NiY* 和 00” 的 形式 存 | 
在 . 燃 漆 作为 支持 电解 质 , 可 视 为 主要 是 Ca”* 和 Mg” 
等 阳离子 传导 的 离子 导体 中 . 因此 0” 在 熔 漆 中 的 离 -0.015 — 7 
子 迁 移 数 较 小 , 在 外 加 电势 下 熔 漆 中 0 主要 通过 扩 //A 
散 移动 ; 在 高 温 下 , 0* 在 MSZ 管 内 有 较 高 的 离子 迁 A tan 
移 数 ， 主要 通过 电 迁 移 作 用 移 动 . 在 本 实验 条 件 下 ， Fig.13 Plot of cathodic currents (1) vs 17” corresponding 
通过 可 控 氧 流 电 解 池 的 电流 可 认为 主要 是 纯 0” 离 
子 电 流 (也 存在 少量 非 Faraday 充电 电流 ). 熔 漆 中 发 。 MSZ 管 内 的 电 迁 移 速 紊 始终 相等 . 负电 位 侧 扫 描 
生 电 化 学 反应 时 , 在 炊 酒 保持 电 中 性 且 电 池 中 没有 时 , 燃 济 中 电 活 性 物质 (例如 Ni 或 Si 等 元 素 的 离子 、 
氧 的 积累 的 条 件 下 , 熔 漂 中 0* 的 扩散 速率 与 0 在 单质 ) 在 工作 电极 上 可 以 进行 还 原 或 氧化 , 在 循环 伏 
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图 14 与 图 12 对 应 的 不 同 阴 极 电流 的 B-In((t*-1”)/”) 
关系 
Fig.14 Plots of E vs ln((t”-1")/t") with different cathodic 


currents corresponding to Fig.12 


安 曲线 (图 3 和 9) 上 出 现 相 应 的 还 原 峰 或 氧化 峰 , OF 
在 MSZ 管 内 的 氧 离 子 电流 并 不 总 随 外 加 电势 的 增 
大 而 增 大 , 而 是 随 着 电 活 性 物质 的 氧化 还 原 反 应 的 
改变 而 变化 . 同样 , 方 波 伏 安 (图 4 计时 电位 (图 10 
和 12) 等 曲线 也 可 以 反映 熔 漆 中 电 活性 物质 (如 Ni) 
在 工作 电极 上 的 不 同 电化 学 特征 信息 . 可 以 认为 ， 
0 在 熔 渣 中 的 扩散 和 在 MSZ 管 内 的 电 迁 移 不 会 成 
为 电 活 性 物质 (如 Ni”) 在 I 工作 电极 上 还 原 的 限制 
性 环节 . 此 外 , 利用 可 控 氧 流 电 解 池 可 减 小 甚至 消 
除 熔 酒 电 子 导 电 性 以 及 非 氧 离子 的 干扰 , 且 高 温 下 
Pt O(ain|ZrO; 参 比 电 极 响 应 快 、 可 道 性 好 咏 , 能 获 
得 稳定 顺 滑 的 电化 学 曲线 , 方便 进行 数学 处 理 . 本 
工作 所 得 结果 也 表明 熔 漆 对 MSZ 管 的 侵蚀 实际 上 
对 电化 学 测试 结果 影响 不 大 . 因此 , 利用 ZroO; 基 固 
体 电解 质 管 构建 以 Pt O(air)|ZrO; 作 为 参 比 电极 的 
新 型 可 控 氧 流 电解 池 研 究 熔 渣 中 镍 离子 的 电化 学 
行为 是 可 行 的 . 
在 1673 KK 高温 下 , Si0;-CaO-MgO-Al0; 熔 酒 中 
电 活 性 N 六 在 I 电极 上 的 阴极 过 程 可 分 析 如 下 : (1) 熔 
酒 中 Ni 这 向 开 电 极 表面 扩散 ; (2) Ni 六 在 I 电极 表面 获 
得 电子 还 原 并 与 I 电极 形成 合金 , N 这 + 2e 一 Ni. 

根据 以 上 分 析 , 熔 潭 中 Ni 在 I 电极 上 的 还 原 
是 一 步 还 原 并 受 扩散 控制 的 可 逆 过 程 . 这 也 与 Sem- 
kow 等 中 和 Strycker 等 "的 结论 一 致 . 
3 结论 

(1) 利用 MSZ 固体 电解 质 管 集成 构建 了 以 Pt 
O(air)|ZrO; 作 为 参 比 电极 的 新 型 可 控 氧 流 电解 池 ， 
0 在 熔 酒 中 的 扩散 和 在 MSZ 内 的 电 迁 移 不 会 成 为 
电 活 性 离子 还 原 的 限制 环节 , 利用 该 电解 池 研 究 熔 
漂 中 NN 说 的 电极 过 程 是 可 行 的 . 


F 


(2) 在 Si0;-CaO0-MgO-Al,0; 熔 漂 中 Ni 是 受 扩 
散 控制 的 一 步 可 逆 还 原 过 程 , NY 先 扩 散 至 I 电极 
表面 , 然后 在 电极 表面 还 原 并 与 I 电极 形成 合 
金 . 通过 循环 伏 安 法 、 计 时 电位 法 计算 得 到 1673 K 
高 温 下 含 3%NiO 炊 漆 中 NN 的 扩散 系数 DD 分 别 为 
(3.50 +0.18)x10<“ 和 (2.80 土 0.22)x10“ cmzs, 2 种 电化 
学 测试 技术 所 得 值 相近 , 并 与 文献 值 基本 吻合 . 
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